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Uber die Bandenspektren des Galliumhydrids 


und -deutrids 


Von H. NEuHAUS 


Mit 1 Figur im Text 


Die Ergebnisse der Analyse der Triplett-Singulett Interkombinationssysteme 
im gelben Wellenlangenbereich des Galliumhydrid- und deutrid-Spektrums werden 
mitgeteilt. Der Wert der Multiplettaufspaltung (A Z'’=280 cm~') zwischen den 
Termen mit Q=0 und | steht in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch 
berechneten Wert. In dem violetten Gebiet des GaH-Spektrums tritt ein diffuses 
Absorptionskontinuum auf, welches als ein *I]-X*X*-System gedeutet wird. 


Experimentelles 


Die vorliegende Arbeit stellt den letzten Teil einer Untersuchungsserie tiber 
die Bandenspektren verwandter Molekiile, namlich der Hydride und Deutride der 
Metalle der dritten Gruppe dar. Die bisher von mehreren Forschern u.a. auch 
dem Verfasser eingehend untersuchten Molekiile dieser Gruppe sind BH, BD, 
AIH, AID, InH, InD, TIH und TID. Gleichzeitig mit den beiden letztgenannten 
Untersuchungen sind auch solche fiir die Galliumhydrid- und -deutrid-Spektren 
vorgenommen. Eine Vorlaufige Mitteilung tiber GaH und GaD ist schon friiher 
verdffentlicht worden (1). 

Die ersten Versuche, Bandenspektren von GaH und GaD zu erhalten, sind in 
Absorption ausgefiihrt worden. Die Methode fiir die Erzeugung der Absorptions- 
spektren (d.h. Absorptionszelle und hochauflosendes Immersionsgitter) ist genau 
dieselbe wie in den Arbeiten iiber InH (2), InD (3) und TID (4) ausfiihrlich be- 
schrieben. Da das Galliummetall einen verhaltnismissig hohen Siedepunkt (1983°C) 
hat, bietet eine Absorptionsuntersuchung mittelst eines Rohrs aus Quarz (1250°C 
ist die héchstzulissliche Temperatur) wegen der Schwache der Banden Schwie- 
rigkeiten, welche trotz der hohen ‘Dispersion des Immersionsgitters nicht immer 
iiberwunden werden konnten. Andererseits ist ein Absorptionsrohr aus Quarz aus 
rein praktischen Griinden einem Kings-Ofen vorzuziehen, insbesondere bei Deutrid- 
forschung, um den Verbrauch des ziemlich kostspieligen Deuteriums und des 
Galliummetalls niedrig zu halten. Um die in dem roten Gebiet gelegenen schwachen 
Banden iiberhaupt messen zu kénnen, war es notwendig, diese Banden (nur die 
GaH-Banden) bei hoher Temperatur (1700°C) im Widerstandsofen nach King (5), 
und zwar in Emission zu erzeugen. 
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: I Fig. 1. Die Terme des GaH (GaD)-Molekiils und der getrenn- 
1000 f deat ten Atome. Es werden im Fall c die folgenden Terme abgeleitet: 
x > fir 2P9 2+ 78,2: Q=2, 1, 1, 0+ O-. 


fir 2P?. +7819: Q=1, 0*, 0-. 


Die Untersuchungen mit dem Kings-Ofen haben den Nachteil, dass die zur 
Verfiigung stehende Belichtungszeit durch Abdestillierung des Metalldampfes aus 
dem Heizrohr an den kalten, wassergekiihlten Wanden des Ofens auf nur einige 
Minuten herabgesetzt wird. In dieser Hinsicht liegen die Verhaltnisse bei einem 
Absorptionsrohr aus Quarz, welches gleichmassig erwirmt wird, viel giinstiger. 

Die Emissionsaufnahmen sind mit einem kleinen Plangitterspektrograph in 1. 
Ordnung (Dispersion 0,25 mm/A und Offnungsverhaltnis 1/20) ausgefiihrt worden. 


Bandenanalyse 


Mit Hilfe des Vektormodells kann vorausgesagt werden, welche Molekiilzustande 
sich aus zwei bekannten Termen (?P{j2+°Sij2 und *P$)2+7S/2) der getrennten 
Atome (Gallium und Wasserstoff) bilden lassen. Figur 1 gibt die Ubersicht iiber 
die Lage der Molekiil- und Atomterme in GaH. Die Zuordnung der Molekiilterme 
der Hydride der dritten Gruppe zu den Termen der Metallatome und des Wasser- 
stoffatoms ist von Grundstrém (6) und Kleman (7) eingehend diskutiert und 
ausgefihrt. 

Im Spektrum des Galliumhydrids beobachtet man zwei normal ausgebildete 
Bandensysteme: *II,-X*X* und *II,-X1E*. Die zu diesen Systemen gehorenden 
starksten Banden, also die analysierten (0-0)-Banden, liegen zwischen 2 5600 
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Tabelle 1. *1,-X1X* GaH, o (0,0) =17 626,84 em7!. 


J QJ) R(J) P(J) 
0 17 639,84 
1 17 627,89 53,88 
2 29,77 68,74 17 603,60 
3 32,66 84,57 17 593,47 
4 36,46 17 701,23 84,26 
5 41,23 18,82 75,97 
6 46,87 37,19 68,67 
yA 53,46 56,36 62,36 
8 60,90 76,33 56,98 
9 69,19 97,15 52,54 
10 78,37 17 818,64 49,07 
11 88,32 40,88 46,48 
12 99,03 44,84 
13 17 710,48 44,08 
14 22,61 44,08 
15 35.43 44,98 
16 48,84 46,70 
17 62,82 49,07 
18 77,26 52,32 
19 92,15 56,11 
20 17 807,37 60,50 
21 22,84 


Die in den Tabellen mit i und s bezeichneten Linien sind von anderen Linien iiberlagert oder 
zu schwach, um sie messen zu k6nnen. 


und 4 5800 A (Tabellen 1, 2,3). Die im Widerstandsofen (in Emission) und 
mit kleiner Dispersion gemachten Aufnahmen zeigen im genannten Gebiet und 
in Wellenlingenbereichen, die sich weiter gegen das Infrarote erstrecken, mehrere 
schwache Banden, welche vermutlich auch GaH zugeh6éren. Diese Banden sollen 
spdter untersucht werden. Bei den GaD-Banden, welche im Gegensatz zu den 
GaH-Banden aus praktischen Griinden nur in Absorption (also bei 1200°C) auf- 
genommen werden konnten, waren die P-Linien der (0-0), *II)-X*X*-Bande 
durch die schwache Absorption nicht sichtbar. Dagegen gelang es, die P-Linien 
dieser Bande von GaH in Emission (bei 1700°C) und mit kleiner Dispersion 
za registrieren. Die Wellenzahlen der P-Linien sind wegen der geringen Mess- 
genauigkeit nur mit einer Dezimalstelle angegeben (Tabelle 3). 

Die Hydrid-Deutrid-Verschiebung, also der Abstand der 0-Lagen der GaH- 
und GaD-Banden von einander, welcher fiir die (0-0) *II,-X*X*-Banden 17,6 
cm! betrigt, ist von gleicher Gréssenordnung wie die der InH/InD-Banden. 

Die A-Aufspaltungskonstante q definiert durch die Gleichung A 7..4(J) =qJ (J +1) 
ist graphisch auf ¢g=0,002 cm fiir GaD und q=0,007 em‘ fiir GaH bestimmt 
worden. Nach einem von Mulliken und Christy (8) abgeleiteten Ausdruck fiir ¢ 
sind die entsprechenden theoretischen Werte 0,0025 em? fiir GaD und 0,010 em™* 
fiir GaH, wobei vorausgesetzt wurde, dass die Prazession von einem p-Elektron 
(l=1) verursacht ist. 

Es sei jedoch bemerkt, dass die Mullikensche Theorie fiir die A-Aufspaltung 
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Tabelle 2. *],-X*X* GaD, o (0,0) = 17 634,36 em™?. 
ee Se eee 
J Q (J) R(J) P(J) 


a 


0 s 

1 17 635,06 s 

2 36,00 17 656,04 s 

3 37,55 64,26 Ss 

4 39,57 72,92 17 612,88 

5 42,14 82,07 08,78 

6 45,21 91,70 05,16 

a 48,73 17 701,84 02,00 

8 52,78 12,38 17 599,45 

9 57,35 23,42 97,44 
10 62,37 34,95 95,76 
11 67,90 46,95 94,72 
12 73,82 59,26 94,15 
13 80,27 72,14 94,15 
14 87,16 85,33 94,48 
15 94,44 99,05 95,38 
16 17 702,14 96,71 
17 10,34 98,60 
18 18,94 17 600,87 
19 27,88 03,56 
20 37,22 06,81 
21 46,95 10,35 
22 56,99 14,33 
23 67,34 18,85 
24 78,03 
25 89,01 
26 17 800,21 


nur fiir einen ‘II-Term gilt. Durch die verhaltnismassig grosse Multiplettaufspal- 
tung in dem *I-Term von GaH hat die Komponente *II, den Charakter des 
selbsténdigen Molekiilterms ‘II erhalten, womit die Bedingungen der Mulliken- 
schen Theorie fir GaH erfillt sind. 

Es sind zwei Galliumisotopen, 69 und 71, mit der relativen Haufigkeit von 
etwa 60 und 40 Prozent bekannt. In den analysierten (0—-0)-Banden, bei welchen 
die Intensitatsverhaltnisse einigermassen giinstig sind, liegen die berechneten Ro- 
tationsisotopieaufspaltungen leider unterhalb der Auflésungsgrenze. 

Von der Hyperfeinstruktur der GaH-Banden ist keine Spur zu finden. Es ver- 
halt sich hier wahrscheinlich so, dass, obwohl der magnetische Kernmoment von 
missiger Grdsse ist und der fiir die Entstehung der Hyperfeinstruktur erforder- 
liche Elektronenzustand (*I1,) vorliegt, die Kernladungszahl (Z =31) des Galliums 
jedoch viel zu klein ist, um die Entstehung der Hyperfeinstruktur zu fordern. 

Wahrend bei den Indium- und Thalliumhydriden die *IIg—-X1X*-Systeme mit 
betrachtlicher Intensitat erscheinen, treten die analogen Systeme im Falle des 
Galliumhydrids nur schwach hervor. Ausser dem verhaltnismassig hohen Siede- 
punkt des Galliummetalls, ist eine weitere Ursache fiir die geringe Intensitat 
auch darin zu suchen, dass es sich hier um nicht ganz streng verbotene Triplett- 


Singulett-Interkombinations-Ubergiinge handelt. Fiir die Termkomponenten gilt 
annahernd 


554 


ARKIV FOR FYSIK. Bd 14 nr 34 


Tabelle 3. *II,-X1X*, GaH, o (0,0) =17 345,8 em™. 


J R(J) P(J) 
0 s 
1 s ui 
2 s lyfe pyre} 
3 17 397,97 11,1 
4 411,93 300,1 
5 26,28 289,6 
6 41,03 79,3 
Uj 56,16 69,8 
8 71,64 61,0 
9 87,53 52,3 

10 503,75 44,3 

11 20,40 36,9 

12 37,44 30,0 

13 54,78 

14 72,51 

15 90,43 

16 608,71 

i fir Dian 

18 45,95 

19 64.75 

20 83,81 

21 702,76 


Tabelle 4. Rotationskonstanten. 


GaH | GaD 


Bee PDs 2103" eB D5~ lor® 


v 


0=0 6,046 0,356 3,083 0,084 

STi eee) a 6,249 0,322 — = 
0 {c 6,526 0,468 3,340 0,116 
le 6,518 0,449 3,337 0,109 


AT=AAS (1) 


wo A die Kopplungskonstante ist. Da der Abstand zwischen den (0-0)-Banden 
der *J],-X!Z*-und *II,-X*2*-Systemen AT = 280 em’ und A= =1 ist, erhilt 
man fiir die Kopplungskonstante denselben Wert. Nach Mulliken kann A auch 


aus den B-Werten der beiden Elektronentermkomponenten berechnet werden. 
bis 
ae AK 


Mit den Werten B,=6,518 und 6,249 em! liefert die Gleichung 2 fiir A den 
ungefahren Wert 300 em‘, welcher also durchaus in’ guter Ubereinstimmung 
mit dem experimentellen Wert steht. 
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Ausser den Banden mit einem regelmassigen Serienverlauf tritt im GaH-Spek- 
trum in Absorption, zwischen 2 4250 und 4 4210 A, ein diffuses, gegen rot ab- 
schattiertes, strukturloses Absorptionskontinuum auf. Die Deutung dieses diffusen 
Systems ist wegen volliger Analogie mit den Systemen der Aluminium- und In- 
diumhydride gegeben, das heisst, dass die diffuse Bande als ein 11]-X 1 +-Uber 
gang bezeichnet werden muss. Ausgehend von der Annahme, dass der 17I-Term 
eine sehr flache Potentialkurve besitzt, lasst sich auch fiir GaH, wie bei den 
Aluminium- und Indiumhydriden, die Dissoziationsgrenze des *II-Terms auf 23 600 
em}, bezogen auf den Grundzustand, bestimmen. 


Herrn Professor Dr. Erik Hulthén und Herrn Dozent Dr. B. Kleman bin ich fiir wertvolle 
Ratschlage zu vielem Dank verpflichtet. Statens naturvetenskapliga forskningsrad danke ich 
gleichfalls fiir die 6konomische Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Stockholm, Oktober 1958. Physikalisches Institut der Universitat Stockholm. 
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